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RESUMO 
 
O presente trabalho descreve o desenvolvimento de metodologia 
analítica visando a determinação de Cd e Pb em nanotubos de carbono (CNT) 
preparados sob a forma de suspensão, utilizando a espectrometria de absorção 
atômica com atomização eletrotérmica (ET AAS). As suspensões foram preparadas 
introduzindo-se alíquotas contendo 50 mg de CNT em frascos de polipropileno, 
adicionadas de água deionizada e HNO3, até a concentração de final de 0,7 mol L
-1. 
As curvas de pirólise apresentaram-se para os dois tipos de CNT analisados, sendo 
que para os CNT de parade simples (SWCNT), os elementos foram térmicamente 
estáveis em temperaturas superiores de pirólise, não necessitando de modificador 
químico. O modificador químico Pd(NO3)2 foi usado, devido a uma maior estabilidade 
térmica  proporcionada aos elementos na amostra de CNT de paredes múltiplas 
(MWCNT) e nas soluções aquosas, uma vez que a curva de calibração foi conduzida 
com padrões aquosos. As determinações e os estudos foram todos realizados sem 
fundo espectral significativo, o que indica uma análise livre de interferências 
espectrais. Os resultados obtidos foram comparados os determinados com técnica 
alternativa, com boa concordância para uma certeza estatística de 95%. Testes de 
adição e recuperação foram realizados, com valores entre 90-100%. Limites de 
detecção 0,02 µg g-1 e 0,03 µg g-1 foram obtidos para Cd e Pb, respectivamente, 
indicando boa sensibilidade e precisão do procedimento. 
 
Palavras-chave:  Nanotubos de carbono; Chumbo; Cádmio; ET AAS. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
A ciência e a tecnologia em nanoescala têm atraído considerável 
atenção nos últimos anos pela expectativa do impacto de materiais 
nanoestruturados na melhora da qualidade de vida e na preservação do meio 
ambiente.1 Atualmente, existe um crescente aumento da produção compostos 
nanoestruturados, haja vista que a produção estimada destes materiais saltou de 
1000 toneladas em 2004 para 5000 toneladas em 2009, com a previsão de chegar a 
105 toneladas na próxima década.2 
A aplicação e o uso de nanomateriais, nos dias atuais, não está mais 
atrelado a centros de pesquisa ou indústrias de alta tecnologia, sendo possível 
encontrar materiais nanoestruturados em produtos como cosméticos, cerâmicas e 
produtos eletrônicos, entre outros.2 
Apesar dos inúmeros estudos para melhorar e aperfeiçoar os 
nanomateriais, dentre os quais, os nanotubos de carbono (CNT), observa-se pouco 
interesse em pesquisas referentes à adequação desta nova tecnologia. Outra 
questão que surge é a relação impactuosa que os nanomateriais possam ter com a 
exposição dos mesmos ao meio ambiente e aos seres humano, uma vez que por 
estarem em tamanho nanométrico, características como a capacidade de 
aglomeração/dispersão e área superficial, podem facilitar o deslocamento e a 
bioacumulação destes em vários ambientes e no próprio organismo humano.3 
Dentre os inúmeros materiais nanoestruturados, os CNT aparecem 
como um dos mais conhecidos e desenvolvidos em relação aos processos de 
síntese. Em todos estes processos é inevitável o uso de quantidades consideráveis 
de catalisadores metálicos tais como Fe, Ni e Co. No entanto, é quase impossível 
que estes catalisadores sejam removidos integralmente do produto final por 
processos de purificação.4,5 
Os metais residuais encontrados nos CNT podem, em sua maioria, 
apresentar algum efeito tóxico à saúde humana, especialmente ao sistema 
pulmonar. Pesquisas recentes já relataram a influência dos CNT em lesões 
pulmonares, nas quais as amostras de CNT que possuíam resquícios de Ni 
produziram um aumento na taxa de mortalidade de células pulmonares maiores do 
que em outras amostras de CNT.6 
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Uma vez que os CNT apresentam a cada dia novas aplicações em 
inúmeras áreas como biomédica7, biotecnologia, produtos eletrônicos e até têxteis8, 
faz-se necessário conhecer a influência que os metais residuais presentes no CNT 
podem exercer, o que requer procedimentos confiáveis, precisos e exatos para a 
quantificação dos metais. 
A literatura é notoriamente escassa em métodos analíticos visando à 
determinação de elementos traço em amostras de CNT. Apenas alguns trabalhos, 
utilizando espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)4,9 
e espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES)10 estão disponíveis. Apesar da alta sensibilidade das técnicas analíticas, o 
procedimento de preparo de amostras já utilizado na literatura, tal como digestão 
ácida assistida por microondas4,9 ou combustão induzida por microondas10 são 
lentos, minuciosos e de alto custo instrumenta, além de resultar em diluição do 
analito. Outras técnicas de preparo de amostra, tais como extração em meio 
aquoso9, apesar de rápidas e baixo custo não apresentam resultados confiáveis.  
Neste trabalho serão desenvolvidas metodologias por meio de ET AAS 
para a determinação de metais Cd e Pb em CNT, haja visto que os mesmos são 
usualmente encontrados em níveis traço e possuam alta toxicidade, além de ser 
considerados bioacumulativos.11 Portanto, torna-se necessário quantificá-los, visto 
que por estarem agregados à superfícies nanoestruturadas dos CNT, os mesmos 
podem ameaçar a saúde dos seres vivos e o meio ambiente, além de limitar e 
comprometer algumas aplicações dos CNT.4 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  
 
 
2.1 Nanotubos de carbono (CNT) 
 
Os CNT são conceituamente constituídos de uma folha de grafite  
enrolada em forma cilíndrica.12 A síntese de CNT é geralmente atribuída a Sumio 
Iijima através de um processo similiar ao utilizado para os  fulerenos, estes 
descobertos e sintetizados por Kroto e colaboradores em 1985.12 
Os CNT apresentam-se sob três morfologias diferentes. A primeira, 
descrita por Iijima em 1991, apresenta múltiplas folhas de grafite em forma cilíndrica, 
conhecido como CNT de paredes múltiplas (MWCNT).12 A segunda forma 
caracteriza-se como apenas uma folha de grafite e conhecida como CNT de parede 
simples (SWCNT), sintetizada em 1993 simultaneamente por Iijima13 e Bethune.14 
Um tipo especial de MWCNT é o chamado DWCNT, conhecido como nanotubo de 
carbono de parede dupla.12 
Atualmente, os CNT são sintetizados de várias formas diferentes e 
novas pesquisas para o aprimoramento dos processos de síntese são cada vez mais 
publicadas na literatura. No entanto, existem três processos de sínteses clássicos e 
comumente usados, sendo eles: i) descarga por arco, que foi o método utilizado por 
Iijima na síntese dos primeiros CNT13; ii) ablação por laser, outro método bastante 
usado principalmente para a síntese de fulerenos, porém foi adaptado para os 
CNT15; iii) decomposição química de vapor, este é o método mais utilizado hoje, por 
possuir o custo mais baixo e possibilitar um maior controle dos parâmetros que 
guiam a morfologia do CNT.15  
Em todos os métodos de síntese de CNT, é indispensável o uso de 
catalisadores metálicos, tais como, Ni, Fe, Co, Y, Mo e até mesmo minérios como 
zeólitas, alumina e outros que surgem como ferramentas essenciais para os 
mecanismos de crescimento do CNT.15 
Devido ao uso de catalisadores metálicos em todos os métodos de 
síntese de CNT, os mesmo devem passar por processos de purificação, no qual 
utiliza-se geralmente tratamento com ácidos fortes, a fim de garantir a eliminação de 
impurezas metálicas dos CNT.16 
Com o crescente mercado da nanotecnologia, no qual os CNT estão 
inclusos, é cada vez mais notório o surgimento de novas funcionalizações e 
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aplicações para estes nanomateriais, devido principalmente a suas características 
eletrônicas, estruturais e mecânicas.8 
Pesquisas recentes já relataram a funcionalização dos CNT, por meio 
da adsorção de moléculas ou átomos na parede dos mesmos17,18, ou adsorção de 
grupos químicos como COOH.19 No trabalho de Zhang et al,18 por exemplo, alguns 
metais de transição, como Ti, Pd, Mn e Fe, são adsorvidos na parede dos CNT de 
forma que átomos ou moléculas que antes não interagiam com os CNT, agora 
possam interagir com os tubos funcionalizados.  
Desta forma, abre-se a possibilidade de uso dos CNT como 
armazenadores de combustíveis através do armazenamento de H2 em células de 
hidrogênio, ou até mesmo como removedores de moléculas tóxicas como CO e 
CO2.
20 
Os CNT, por meio de suas propriedades características e pela 
funcionalização de sua estrutura geram um grande número de aplicações, como o 
uso em sensores biológicos21 para fins de monitoramento de níveis de glisose no 
sangue. Na área de computação, os CNTs são usados como semicondutores de alta 
eficiência e por fim, na área têxtil, através de novos tecidos que contenham CNT em 
sua estrutura, os chamados tecidos eletrônicos.22 
Outra aplicação desenvolvida por pesquisadores brasileiros inclui a 
incorporação dos CNT no cimento, tornando-o mais resistente.23 Existe, ainda, um 
estudo de incorporação dos CNT em polímeros, que resulta em um  aumento da 
resistência mecânica e térmica do polímero, permitindo seu uso com maior eficiência 
em processos de extração de petróleo.24  
Contudo, devido ao grande número de aplicações dos CNT, juntamente 
com o problemática do impacto ambiental que os mesmos trazem, faz-se necessário 
o desenvolvimento de metodologias analíticas a fim de quantificar e caracterizar os 
CNT sintetizados em relação à pureza dos mesmos, pois é sabido que impurezas 
metálicas oriundas dos catalisadores usados nos processos de síntese podem 
interferir nas aplicações dos CNT.  
A maioria das análises dos CNT reportam uso de  técnicas como 
análise termogravimétrica, microscopia de transmissão eletrônica, espectroscopia 
Raman e espectroscopia de fluorescência de raios-X. Apesar da eficiência destas 
técnicas, apenas informações gerais sobre a presença de impurezas podem ser 
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obtidas, não informando sobre o conteúdo de metais específico de metais e/ou sobre 
suas concentrações, particularmente a níveis traço.25 
Existem poucos trabalhos na literatura que buscam quantificar metais 
residuais presentes nos CNT. Recentemente, Cocco10 determinou elementos traço 
em CNT por ICP OES utilizando três tipos de preparo de amostras: pirólise, digestão 
com auxilio de microondas e combustão assistida por microondas. Ge et al,3 
utilizando digestão ácida das amostras determinou metais residuais a níveis de traço 
utilizando ICP-MS.  
Em um trabalho mais recente, Yang et al.9 utilizaram três técnicas de 
preparo de amostras: extração com água, extração ácida (HNO3 1%) e digestão 
ácida com auxílio de microondas. No mesmo trabalho foram comparadas três 
técnicas distintas (ICP-MS, ICP OES e análise por ativação de nêutrons, ou INAA), e 
os melhores resultados foram obtidos utilizando ICP-MS e ICP OES, evidenciando a 
necessidade de metodologias analíticas sensíveis e precisas. 
Borges26, em recente pesquisa, utilizou  espectrometria de  absorção 
atômica de alta resolução com fonte contínua e análise direta de sólidos (SS-HR-CS 
AAS) para  determinar Ag, Cr, Co, Ni e Pb em amostras de CNT. Na literatura já é 
possível encontrar alguns trabalhos que estão desenvolvendo metodologias 
analíticas para a determinação de halogênios como Cl, Br, F e I , utilizando 
cromatografia Iônica.27 
 
2.2 Cádmio e Chumbo: importância e toxicidade 
 
Os metais estão presentes nas mais diferentes formas de produtos, 
assim como nos CNT. Os metais utilizados como catalisadores nos processos de 
síntese de CNT podem apresentar efeitos tóxicos, como Cd e Pb. 
O Cd é um metal macio, dúctil, branco-acizentado, relativamente raro 
na natureza. Geralmente, o mesmo é encontrado associado a minérios de sulfeto de 
zinco, cobre e chumbo, sendo amplamente usado em baterias, pigmentos e ligas 
metálicas.11 
As principais formas de contaminação por Cd são por via respiratória e 
pelo alimentos ingeridos. A exposição prolongada a este metal pode causar sérios 
problemas respiratórios; no entanto, os órgãos mais sensíveis a esta exposição são 
os rins. Alguns estudos já foram realizados com ratos relatando o aparecimento de 
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tumores na presença de excesso de Cd. Outro estudo relatou que o Cd pode 
provocar alterações no DNA de células animais, evidenciando dessa forma o caráter 
genotóxico deste metal. 28 
A Agência Internacional para Pesquisas sobre o Câncer (IARC) 
classifica o Cd como substância Classe 1, cancerígeno a seres humanos. A agência 
de proteção ambietal dos EUA (EPA) classifica o Cd como um dos 53 produtos 
químicos ditos como persistentes, tóxicos e bioacumulativos.29 
O Pb é um metal branco-azulado, macio, dúctil, maleável. Geralmente, 
o Pb é encontrado em minérios associado a íons sulfeto. Por ter um ponto de fusão 
relativamente baixo, em torno de 327 °C, pode ser facilmente moldado e trabalhado. 
Desta forma, pela facilidade em se trabalhar com o chumbo, este foi usado 
exaustivamente na antiguidade na construção de edifícios e na fabricação de 
armamentos, entre outros. Hoje em dia o Pb ainda é utilizado na indústria da 
construção de materiais, em ligas metálicas, e ainda em armamento bélico.11 
A toxicidade do Pb já é bem conhecida, sendo que a principal fonte de 
contaminação humana se dá por via oral. A maior parte do chumbo presente no 
organismo humano encontra-se na corrente sanguínea. No entanto, como o Pb é 
bioacumulativo, o mesmo invade também órgãos como o cérebro. O Pb pode, ainda, 
acumular-se no tecido ósseo, no qual substitui o cálcio por possuir similaridade no 
tamanho.11 
Estudos evidenciam que fetos e crianças são os grupos de maior risco 
pela contaminação por Pb, visto que os mesmos absorvem um maior percentual de 
Pb na dieta. O principal risco do chumbo com relação às crianças diz respeito a 
distúrbios neurológicos, levando, por exemplo a problemas cognitivos.11 
 
2.3 Espectrometria de absorção atômica  
 
A espectrometria de absorção atômica (AAS) é uma técnica largamente 
difundida e estudada, sendo que baseia no fenômeno de absorção de radiação em 
uma freqüência específica por átomos no estado gasoso, gerando um sinal analítico 
que corresponde à concentração do analito presente na amostra. 30 
Cada elemento químico possui uma energia específica necessária para 
promover um elétron de um nível menos energético para um nível mais energético. 
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No entanto, apenas algumas destas transições são permitidas, e estas transições 
definem o espectro de absorção específico para cada elemento.30 
Por volta dos anos 1950, Alan Walsh começou a demonstrar interesse 
pela AAS, e propôs o desenvolvimento de um instrumento para medir a absorção de 
radiação específica por átomos no estado gasoso. O instrumento proposto utilizava 
basicamente uma chama linear de pré-mistura para atomizar a amostra, um 
monocromador para promover dispersão espectral da radiação e selecionar a linha 
de interesse, e um detector juntamente com amplificador para a detecção e 
amplificação do sinal analítico.30  
Como fonte de radiação, foram utilizadas lâmpadas de cátodo oco, que 
constituem-se basicamente de um cátodo construído com o elemento de interesse e  
um ânodo constituído, usualmente de tungstênio. Átomos excitados do elemento de 
que é constituído o cátodo são formados a partir da formação de um plasma no 
interior da lâmpada, decorrente da aplicação de uma diferença de potencial entre 
cátodo e o ânodo. Como conseqüência, as linhas espectrais do elemento de 
interesse são emitidas.34 
Um monocromador de média resolução separa a linha analítica das 
demais linhas emitidas pela fonte de radiação. Ao chegar no detector, que 
normalmente é um tubo fotomultiplicador, a energia radiante é convertida em pulso 
elétrico, e o sinal é amplificado e convertido em absorvância.30 
Na técnica de AAS, a medida da absorção especifica do analito pode 
ser acompanhada da medida da atenuação da intensidade de radiação, chamada 
comumente de fundo. O fundo espectral pode ser causado por vários motivos, que 
incluem absorção molecular, sobreposição de linhas atômicas, devido a presença de 
algum elemento concomitante, ou devido ao espalhamento de radiação por 
partículas.34,35 
Com a finalidade de garantir que apenas a absorção atômica será 
processada, foram criados sistemas de correção de fundo para subtrair a absorção 
do fundo da absorção total. Os corretores de fundo disponíveis comercialmente em 
AAS são: (i) corretor de fundo por fonte contínua, geralmente utilizando uma 
lâmpada de deutério, (ii) corretor por pulso de alta corrente e (iii) corretor de fundo 
baseado no efeito Zeeman. Nos três casos a absorção atômica liquida é calculada 
através da diferença entre a absorção total e a absorção do fundo.30,31 
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Todos os três sistemas apresentam razoável eficiência quando o fundo 
é contínuo: entretanto, quando o fundo não é contínuo, chamado de fundo 
estruturado, pode-se ter problemas que resultam em erros de correções afetando a 
medida de absorção atômica.30,31 
No sistema com lâmpadas de deutério, o corretor calcula uma média 
da absorção da radiação sobre a faixa espectral monitorada, que geralmente não 
condiz com a absorção real do fundo estruturado na linha analítica Desta forma a 
uma correção ineficiente e, conseqüentemente, uma medida errônea de absorção 
atômica é obtida.30 
O sistema mais eficiente para correção de fundo é o sistema que utiliza 
o efeito Zeeman, no qual, dependendo da configuração, a absorção total e a 
‘absorção’ de fundo são medidas exatamente no mesmo comprimento de onda, 
sobre a mesma faixa espectral, o que faz com que a correção do fundo consegue 
ser mais eficiente.30 
A técnica de AAS possui vantagens e desvantagens, que incluem 
robustez e simplicidade, alta especificidade, seletividade e sensibilidade. Algumas 
limitações, entretanto, são inerentes a técnica, como o uso de fontes de radiação 
específica para cada analito e a necessidade de um corretor de fundo, o que 
aumenta o custo instrumental, além da possibilidade de determinação de apenas um 
analito por vez, dificultando análises de rotina.30 
 
2.3.1 Espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica 
 
Com o passar dos anos, após a consolidação da técnica desenvolvida 
por Alan Walsh, outro pesquisador, Boris V. L’vov, desenvolveu em 1959 uma 
alternativa ao atomizador utilizado até aquele momento, no caso a chama de pré-
mistura, propondo uma técnica que utiliza um tubo de grafite aquecido, na qual a 
amostra era introduzida e procedia-se a análise.30 
Nascida, então, a AAS com atomização eletrotérmica (ET AAS). OS 
atomizadores eletrotérmicos (associados, aqui a fornos de grafite) sofreram diversas 
modificações desde então, e hoje são ferramentas usuais de muitos laboratórios que 
utilizam AAS. Uma das vantagens da técnica é o fato de consumir apenas alguns 
microlitros (em geral, 5-50 µL) ou miligramas de amostra com um aproveitamento 
total da amostra inserida no atomizador.30 Além disso, o tempo de residência do 
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analito no caminho óptico é cerca de três ordens de grandeza superior ao observado 
com atomização em chama, o que faz com que a técnica de ET AAS seja 
proporcionalmente mais sensível. Devido à grande sensibilidade da técnica, é 
possível fazer determinações da ordem de µg L-1, enquanto que na chama o limite 
de detecção situa-se da ordem de mg L-1, e o consumo de amostra é muito maior do 
que no forno de grafite.30 
Na técnica de ET AAS, antes da etapa de atomização a amostra é 
submetida a um programa de temperatura que visa separa os concomitantes do 
analito. Programas típicos de temperatura incluem etapas de secagem, pirólise, 
atomização e limpeza. 
A secagem, ocorre geralmente a uma temperatura próxima à 
temperatura de ebulição do solvente, com a finalidade de eliminá-lo. Temperaturas 
típicas para essa etapa são de 90-120 °C para soluções aquosas. A segunda etapa 
consiste na etapa de pirólise, que tem como finalidade eliminar a matriz da amostra 
sem que ocorra perda do analito. Para isto, otimiza-se a temperatura por meio de 
uma curva de pirólise (absorvância integrada em função da temperatura), a fim de se 
obter a máxima temperatura sem perda de sinal do analito, mantendo-se a 
temperatura de atomização constante. A temperatura de atomização é otimizada por 
uma curva de atomização (absorvância integrada em função da temperatura), de 
maneira similar à utilizada para a construção da curva de pirólise. Porém, neste caso 
o analito deve ser atomizado sob a menor temperatura que permita o maior e/ou 
melhor sinal possível, com o compromisso de preservar o tubo de grafite, evitando 
temperaturas altas que diminuam com a vida útil do tubo. Esta otimização é feita 
com a temperatura de pirólise constante e com a ausência do fluxo do gás interno 
inerte.30 
A última etapa consiste na limpeza do tubo, que ocorre em uma 
temperatura elevada e deve garantir que nenhum resquício de matriz ou analito 
permaneçam no forno de grafite.30 
Um importante artifício para garantir bons resultados nas 
determinações é o uso de modificadores químicos, que a rigor é uma estratégia para 
tornar o analito menos volátil ou a matriz mais volátil, garantindo assim uma 
separação eficiente entre o analito e os concomitantes da amostra antes da etapa de 
atomização. A maioria dos modificadores químicos empregados são metais do grupo 
da platina.30,31,32 
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Os primeiros tipos de modificadores podem ser adicionado em solução, 
é o modificador químico em solução, sendo introduzidos juntamente com a amostra 
no tubo de grafite. O representante mais comum dos modificadores em solução é a 
mistura de Pd(NO3)2 e Mg(NO3)2, conhecido como ‘modificador universal’, que é 
capaz de estabilizar um grande número de elementos em diferentes matrizes. No 
entanto, o uso dessa mistura pode gerar fundo na análise, e pode-se preferir o uso 
apenas de  Pd(NO3)2, que não gera esse fenômeno.
30 
Outro procedimento de modificação química inclui, os chamados 
modificadores químicos permanentes, que são depositados em altas concentrações 
pela aplicação de um programa de temperatura, sendo os metais do grupo da platina 
e elementos formadores de carbeto (W, Nb, Ta, Th e Zr) os mais utilizados. 
Diversos trabalhos na literatura descrevem a investigação da eficiência 
dos modificadores químicos em ET AAS, incluindo a aplicação a amostras como 
carvão,33 amostras biológicas,34 sedimentos de rio35 e sedimentos marinhos35, entre 
outros. 
 
2.4 Análise de sólidos em suspensão  
 
A análise de sólidos em suspensão é uma técnica largamente usada e 
já bem difundida na literatura. A mesma baseia-se em manter um sólido finamente 
dividido suspenso em um meio líquido. A análise de sólidos por suspensão é uma 
alternativa interessante aos procedimentos usuais de digestão, visto que diminui o 
tempo de preparo de amostra e o risco de contaminação, além de requerer  
equipamentos requeridos mais simples que os usados em procedimentos  de 
digestão. 36,37 
A análise de sólidos por suspensão combina vantagens da análise 
direta de sólidos, como o menor número de etapas durante o preparo da amostras, 
diminuindo o risco de contaminação e/ou perda de analito durante o preparo, e 
vantagens da análise de líquidos em solução, como a possibilidade do uso de 
microvolumes, diluição da amostras e automatização da análise.36,37 
Entretanto, algumas parâmetros  devem ser controlados para garantir a 
eficácia da técnica, tais como a  homogeneização e estabilização da suspensão, o 
tamanho médio das partículas e o meio de preparo das suspensões, que podem 
favorecer a extração parcial do analito para a fase líquida.36 
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A homogeneização e estabilização da suspensão pode ser considerada 
uma das etapas mais criticas da técnica. A homogeneização deve ser realizada 
imediatamente antes da análise, para garantir a representatividade da alíquota 
inserida no atomizador.37A homogeneização pode ser obtida mecanicamente e com 
dispositivos como agitadores magnéticos, misturadores por efeito vortex, 
borbulhamento de gás e agitadores ultra-sônicos.30 Associado ao uso de agitadores 
mecânicos, o emprego de agentes estabilizantes tais como Triton X-100 e glicerol 
contribui para a homogeneização da suspensão.38 A necessidade do uso de 
estabilizantes decorre da taxa de sedimentação do material suspenso. O material 
sólido sofre sedimentação provavelmente pela sua natureza hidrofóbica, sendo que 
com o aumento da viscosidade do meio diluente e diminuição do diâmetro das 
partículas a taxa de sedimentação diminui.39 
O tamanho das partículas é outro ponto delicado na análise por 
suspensão, visto que partículas menores melhoram a recuperação quantitativa do 
analito, uma vez que partículas maiores (diâmetro ≥ 100 μm) dificultam a 
homogeneização da suspensão e a eficiência da pipetagem.36 
Além disso, a extração parcial do analito da amostra é desejável, sendo 
que geralmente é usado meio ácido para assegurar maior extração e estabilidade do 
analito na fase aquosa.36 
Diversos trabalhos na literatura relatam a eficiência da técnica de 
análise de sólidos em suspensão. Silva et al.40 obtiveram resultados satisfatórios na 
determinação de elementos traço em amostras de carvão por ET AAS. Borges et al41 
determinaram As, Cd, Pb e TI em amostras de carvão por ICP-MS utilizando análise 
por suspensão, e obtiveram excelentes resultados para calibração externa com 
padrões aquosos. 
Dobrowolski42 determinou TI em amostras de sedimentos e solos por 
análise de sólidos por suspensão em ET AAS, mostrando que a técnica é precisa e 
exata. Botelho et al.37 comparou a técnica de análise de sólidos em suspensão com 
a digestão por microondas na determinação de elementos traço em amostras de 
carbonáceos por ET AAS, mostrando que a análise por suspensão leva a ótimos 
resultados, sendo suficientemente precisa e exata, além de mais simples e rápida do 
que a digestão por microondas.  
Desta forma, a técnica de análise por suspensão evidencia-se como 
uma alternativa simples e capaz de gerar resultados confiáveis e precisos, 
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constituindo-se, portanto, em uma alternativa interessante para a análise de 
amostras de CNT. 
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3 OBJETIVOS 
 
O objetivo principal deste trabalho é o desenvolvimento de um método 
simples, rápido e eficiente para determinar Cd e Pb em amostras de CNT, utilizando 
espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica e análise de 
sólidos por suspensão. 
 
3.1 Objetivo específicos 
 
 Otimizar o programa de temperatura do forno de grafite para padrão aquoso e 
amostras por meio de curvas de pirólise e atomização 
 Investigar o uso de modificadores químicos permanentes e em solução 
 Avaliar a eficiência do uso de padrões aquosos para calibração 
 Determinar e quantificar Cd e Pb por ET AAS 
 Avaliar a exatidão do método por meio da comparação de resultados com os 
obtidos por técnicas alternativas e por testes de adição e recuperação 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1 Instrumentação 
 
Para a realização das medidas foi utilizado um espectrômetro de 
absorção atômica AAnalyst 100 (Perkin-Elmer, Norwalk, CT, E.U.A.) conectado a 
computador equipado com o software WinLab. O instrumento é equipado também 
com atomizador em forno de grafite HGA-800 aquecido longitudinalmente, um 
amostrador automático AS-72 e para correção de fundo foi utilizada uma lâmpada de 
deutério. Argônio com 99,996% de pureza  (White Martins, São Paulo) foi utilizado 
como gás de proteção e purga. Uma lâmpada de catodo oco (Perkin-Elmer, EUA) foi 
utilizado como fonte de radiação para o Cd com uma corrente aplicada de 6 mA. A 
linha analítica de 228,8 nm foi utilzada para todas as determinações de Cd com uma 
fenda espectral de 0,7 nm. Uma lâmpada de catodo oco (Perkin-Elmer, EUA) foi 
utilizada como fonte de radiação para Pb com uma corrente aplicada de 10 mA. A 
linha analítica de 283,3 foi utilizada para todas as determinações de Pb, fenda 
espectral de 0,7 nm.  
Alíquotas de 20 µL das suspensões e soluções de calibração foram 
inseridas no forno a cada leitura, e a absorvância integrada foi utilizada em todas as 
medidas. As amostras e soluções aquosas inseridas no forno foram, então, 
submetidas ao programa de temperatura da Tabela 1, visando à determinação de 
Cd e Pb. 
 
Tabela 1 – Programa de temperatura para determinação de Cd e Pb nas amostras 
de CNT. 
Etapa Temperatura 
(°C) 
Rampa 
(°C s-1) 
Permanência 
(s) 
Secagem 90 10 10 
Secagem  120 10 15 
Pirólise 500a, 800b 10 20 
Atomização 1600a, 2000b 0 5a, 7b 
Limpeza 2100a, 2400b 1 5 
aTempo/temperatura utilizada para Cd; bTempo/temperatura utilizado para Pb  
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Foi usado Ir como modificador químico permamente para um aumento  
da estabilidade térmica do analito em questão. O bom desempenho do Ir 
comprovado na literatura foi um fator relevante para a escolha do mesmo neste 
trabalho.33 
O programa de temperatura utilizado para a deposição do modificador 
permanente Ir no tubo de grafite por ser visualizado na Tabela 2.  
Para a deposição de 300 µg, 10 injeções de 30 µL da solução contendo 
1000 mg L-1 foram realizadas e o programa de temperatura da Tabela 2 foi aplicado 
após cada injeção. 
 
Tabela 2 – Programa de temperatura utilizado para a deposição do modificador 
permanente Ir 
Etapa Temperatura 
(° C) 
Rampa 
(° C s-1) 
Permanência 
(s) 
Pirólise   110 10 50 
Pirólise 160 1 30 
Auto Zero 20 1 15 
Atomização 1000 0 5 
Limpeza 2000 1 5 
 
 
4.2 Reagentes, amostras e soluções 
 
Padrões de Cd 10,00 mg L-1 e 9,44 mg L-1 para Pb (Merck, Darmstadt, 
Alemanha) foram utilizados. Para a preparação das amostras e soluções de 
calibração foi utilizado HNO3 65% m/m (Merck) bidestilado abaixo do seu ponto de 
ebulição. Uma solução de Pd(NO3)2 10 g L
-1 (Merck) foi utilizada como modificador 
químico em solução. O modificador químico permanente foi depositado a partir de 
uma solução de 1000 mg L-1 de Ir (Fluka, Buchs, Suíça). A água destilada e 
desionizada a uma resistividade específica de 18,2 MΩ cm foi proveniente do 
purificador Milli-Q (Millpore, Bedford, MA, EUA).  
 As amostras de nanotubos de carbono de parede simples foram 
sintetizadas no National Research Conuncil (Ottawa, Canadá) utilizando um reator 
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de plasma, e de nanotubos de carbono de parede múltiplas sintetizadas na Unicamp 
(Campinas, Brasil). 
 
4.3 Procedimento experimental  
 
Inicialmente as amostras de CNT foram colocadas em um moinho de 
bolas a uma freqüência de 20 Hz por 10 minutos para a redução da granulometria. E 
em seguida, foram passadas em uma peneira com malha de poliéster seletiva a 
partículas com diâmetro ≤ 77 µm. Em seguida, foram pesados 50 mg das amostras, 
que foram adicionadas de HNO3 bidestilado suficiente para garantir uma 
concentração final de 0,7 mol L-1. A amostra então foi avolumada com água 
desionizada até 5 mL e submersa em banho de ultra-som por 30 minutos, para a 
homogeneização da suspensão e aumento da extração parcial do analito para a fase 
aquosa e submetidas a análise.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
Os estudos para os CNT iniciaram-se com a avaliação das curvas de 
pirólise e atomização para Cd e Pb em padrões aquosos e amostras de SWCNT e 
MWCNT, com a finalidade de estudar a estabilidade térmica desses analitos. 
Estudos com modificadores químicos sob a forma permanente (Ir) e em solução 
(PdNO3) foram realizados, a fim de comparar a eficiência dos mesmos com o 
objetivo de aumentar a estabilidade térmica do analito e eliminar mais eficientemente 
a matriz na etapa de pirólise, proporcionando temperaturas mais adequadas para 
essa etapa.  
Nas otimizações das curvas de pirólise e atomização, foi observado 
que para ambas as amostras devido ao grande caráter hidrofóbico dos CNT, os 
mesmos possuíam grande afinidade com os agentes estabilizantes como Triton X-
100 usados comumente em amostras sob a forma de suspensão, formando uma 
mistura heterogênea das fases. Este fato dificultava a homogeneização imediata que 
era feita antes de cada vez que a amostra era introduzida no forno de grafite. Por 
esse motivo o uso de agentes estabilizantes foi descartado do preparo da 
suspensão. 
Outro fato observado foi a forte interação das amostras de CNT com os 
frascos de polipropileno, devido a características hidrofóbicas de ambos. Por esta 
razão um pouco da amostra era perdida devido a forte interação da mesma com a 
parede do frasco. Uma alternativa para diminuir este fenômeno, que poderá ser feita 
em estudos posteriores, seria o uso de algum composto que interagisse com o 
frasco e não com as amostras de CNT. 
 
5.1 Curvas de pirólise e atomização para Cd 
 
Para a obtenção das curvas de pirólise e atomização para soluções 
aquosas de Cd, foi preparada uma solução contendo 1 µg L-1 do analito em HNO3 
0,7 mol L-1. O volume de solução introduzida no forno de grafite foi de 20 µL, 
correspondendo a uma massa de 20 pg de Cd. O mesmo estudo das otimizações da 
temperatura de pirólise e atomização foi realizado para as amostras de CNT   
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Figura 1 – Curvas de pirólise e atomização para (a) solução aquosa 20 pg de Cd, (b) 
MWCNT e (c) SWCNT em HNO3 0,7 mol L-1 sob a forma de suspensão, com e sem 
o uso de modificadores.Temperatura de atomização de 1600 °C para ambas 
amostras e solução aquosa.  Sem modificador;  Pd(NO3)2 15 µg;  Ir 
300 µg. 
 
Com visto na Figura 1, pode-se observar que o sinal para Cd sem 
modificador químico decresce a partir de 200 ºC não apresentando estabilidade 
térmica para o analito na solução aquosa, e a partir de 500 ºC para a amostra de 
MWCNT. A estabilização térmica obtida para o Cd na amostra de MWCNT foi 
também observada na amostra de SWCNT, em que o sinal analítico permaneceu 
estável até a temperatura de 500 °C, demonstrando um comportamento semelhante 
ao das curvas de pirólise realizadas com os modificadores químicos Pd(NO3)2 e Ir. 
Contudo, este fenômeno pode estar atrelado ao fato da ação de algum concomitante 
da amostra que atua como um modificador químico natural, visto que é conhecido 
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que esta amostra possui uma grande quantidade de impurezas particularmente 
metálicas, capazes de atuar como modificadores.  
Nas curvas de pirólise utilizando modificador químico, Pd(NO3)2 em 
solução e Ir sob a forma permanente, pode-se visualizar que ambos modificadores 
exerceram efeitos semelhantes para Cd em solução aquosa nas amostras de 
SWCNT, garantindo uma estabilização térmica do analito até temperaturas de 600 e 
500 °C, respectivamente.  
Para a amostra de MWCNT, foi evidenciada uma estabilidade térmica 
maior para as curvas de pirólise utilizando o modificador químico em solução 
Pd(NO3), em comparação com o modificador químico sob a forma permanente Ir, 
embora seja uma diferença pouco pronunciada. 
Devido ao melhor desempenho do modificador em solução Pd(NO3)2, 
na amostra de MWCNT, optou-se por utilizar este modificador nas determinações de 
Cd. 
As temperaturas de atomização, nas quais a sensibilidade analítica foi 
maior para o Cd foram em 1300 °C e 1400 °C, com o uso do Pd(NO3)2 e Ir, 
respectivamente. Porém estas temperaturas mais baixas resultam em sinais 
transientes alargados, como decorrência de uma reação mais lenta de atomização, o 
que pode comprometer a precisão das medidas. Este efeito não foi observado em 
temperaturas maiores, e a temperatura de 1600 °C, foi selecionada para medidas 
posteriores.  
Com relação a otimização do programa de temperatura para as 
amostras de CNT, é relevante evidenciar que não se notou a presença de fundo nas 
leituras, mesmo para baixas temperaturas de pirólise, o que evidencia a inexistência 
de interferências espectrais. Acredita-se que a matriz não é volátil, devido ao alto 
grau de impureza (carbono amorfo e resíduos sólidos).26 
As temperaturas de compromisso de 500 °C e 1600 °C como 
temperaturas de pirólise e atomização do Cd, respectivamente, foram utilizadas para 
a análise das amostras. 
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5.2 Curvas de pirólise e atomização para Pb 
 
Para a obtenção de curvas de pirólise e atomização para um padrão 
aquoso de Pb, assim como foi feito com o Cd, foram preparadas soluções aquosas, 
porém na concentração de 20 µg L-1 em HNO3 0,7 mol L
-1. O volume de solução 
introduzido no forno de grafite foi de 20 µL, correspondendo a uma massa de 0,4 ng 
de Pb. Assim como realizado para o Cd, o comportamento térmico foi avaliado, para 
a solução aquosa e para as amostras SWCNT e MWCNT, sem e com Pd(NO3)2 e Ir 
como modificadores. As curvas de pirólise e atomização podem ser observadas na 
Figura 2. 
Nas curvas de pirólise para o Pb na ausência de modificadores 
químicos, pode-se observar na Figura 2, que o analito é termicamente estável até 
temperaturas de 400 °C e 500 °C, respectivamente 
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Figura 2 – Curvas de pirólise e atomização para (a) solução aquosa 4 ng de Pb, (b) 
MWCNT e (c) SWCNT em HNO3 0,7 mol L
-1 sob a forma de suspensão, com e sem 
o uso de modificadores. Temperatura de atomização de 1800 °C em ambas as 
amostras e na solução aquosa.  Sem modificador;  Pd(NO3)2 15 µg; 
Ir300µg. 
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Comparando a eficácia de atuação de ambos os modificadores 
químicos, pode-se observar na Figura 2 que tanto Pd(NO3)2 quanto Ir conseguiram 
aumentar a estabilidade térmica do Pb. No entanto, houveram diferenças nas 
temperatura ótimas atingidas, para solução aquosa a temperatura máxima de 
pirólise do Pb foi de 1000 °C e 900 °C, para os modificadores químicos, Pd(NO3)2 e 
Ir, respectivamente. Para as amostras de SWCNT e MWCNT, as temperaturas 
máximas atingidas foram iguais para ambos modificadores químicos, sendo elas, 
900 °C e 800 °C, respectivamente. 
As curvas de atomização para o Pb, assim como para o Cd, 
apresentaram sensibilidades maiores em temperaturas mais baixas, porém pelo 
mesmo motivo de perfis alargados, a escolha de temperaturas mais altas, 
favorecendo perfis de absorção mais definidos, tornou-se necessária. Desta forma a 
temperatura de atomização do Pb escolhida foi de 2000 °C para ambos os 
modificadores. 
Assim como para o Cd, não foi observado fundo nas análise. Desta 
forma, a partir da otimização do programa de temperatura para o Pb, tem-se que as 
condições de compromisso foram determinadas com 800 °C e 2000 °C, para as 
temperaturas de pirólise e atomização, respectivamente, utilizando Pd(NO3)2 como 
modificador químico. 
 
5.3 Estudo da influência do tempo de extração 
 
Foram feitos alguns estudos de tempo de extração, a fim de analisar a 
influência do mesmo em relação às análises. Da literatura, entende-se que quanto 
maior o tempo de permanência de uma suspensão, maior será a concentração de 
analitos extraídos para a fase aquosa.30 Também devido à natureza hidrofóbica da 
matriz, suspeitou-se que com a interação da mesma com os frascos de polipropileno 
parte dos analitos ficariam retidos no frasco, e isto poderia comprometer a análise.  
Desta forma, foi realizada uma análise da influência do tempo de 
extração para os analitos nos CNT, utilizando o programa de temperatura otimizado 
para Cd e Pb. Para efeitos de comparação o mesmo estudo foi realizado em  
soluções aquosas de Cd e Pb, de modo a assegurar a inexistência de respostas 
diferentes do instrumento nos diferentes dias de análise. 
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As suspensões de SWCNT, MWCNT e soluções aquosas de 1 µg L-1  e 
20 µg L-1 de Cd e Pb, respectivamente, foram preparadas e então a absorvância 
integrada foi determinada na presença do modificador químico, Pd(NO3)2, 
imediatamente após o preparo e após um tempo de espera de 24 horas e 48 horas. 
Os resultados podem ser visualizados na Figura 3.  
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 Fiigura 3 – Estudo do tempo de extração para (a) 20 pg de Cd e (b) 4 ng de Pb em 
solução aquosa e amostras de SWCNT e MWCNT em HNO3 0,7 mol L
-1.  
Solução aquosa;  SWCNT;  MWCNT.
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Como pode ser visualizado na Figura 3, o tempo de extração não 
alterou sinal de absorvância integrada, sendo que as diferenças observadas em 
diferentes dias encontram-se nos limites de precisão da técnica. Desta forma, pode-
se evidenciar, apesar da natureza hidrofóbica dos CNT, que a homogeneização dos 
frascos antes das leituras consegue retirar os analitos que possam estar aderidos no 
frasco. Portanto, para garantir medidas precisas, é necessário a homogeneização 
dos frascos logo ao começo da rotina das análises, além da homogeneização 
imediata no próprio frasco do amostrador automático antes de cada ciclo lido. 
Outra questão evidenciada é referente à maior extração de analitos, em 
um maior tempo de permanência da suspensão. O estudo mostra que não há 
diferenças significativas de sinal analítico com um tempo maior de permanência da 
suspensão, desta forma, pode-se concluir que a análise pode ser realizado logo 
após o preparo da suspensão, tornando a técnica mais ágil, já que a extração 
acontece imediatamente após o preparo das suspensões.  
 
5.4 Parâmetros de mérito e resultados  
 
Uma vez otimizado o programa de temperatura, as determinações de 
Cd e Pb passaram a ser o foco de interesse. Uma curva de calibração foi construída 
utilizando padrões aquosos e as concentrações de Cd e Pb foram determinadas 
para as amostras de SWCNT e MWCNT. 
A faixa de trabalho utilizada foi de 4 a 40 pg  para o Cd e 0,2 a 1,0 ng , 
para o Pb.  Tendo em vista que os analitos determinados para ambas as amostras 
de CNT apresentaram valores chegando a níveis traço, é importante saber qual é 
menor valor que pode ser detectado.43 O limite de detecção (LD) é a menor 
quantidade que pode ser detectada, sendo este calculado considerando-se três 
vezes o desvio padrão de 10 leituras do branco da amostra dividido pela inclinação 
da curva de calibração proposta. 
Outro parâmetro de mérito importante é o limite de quantificação (LQ),. 
O LQ, por sua vez, foi calculado como três vezes o valor do LD.44 Os parâmetros de 
mérito encontram-se relacionados na Tabela 3. 
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Tabela 3 – Parâmetros de mérito para determinação de Cd e Pb por ET AAS em 
CNT preparados sob a forma de suspensão utilizando calibração contra padrões 
aquoso e Pd(NO3)2  como modificador químico. 
 Cd Pb 
Sensibilidade 0,00859 s pg-1 0,3315 s ng-1 
Coef. de Correlação 0,9907 0,9973 
LD 0,02 µg g-1 0,03 µg g-1 
LQ 0,05 µg g-1 0,09 µg g-1 
Faixa de trabalho 4 - 40 pg 0,2 -1 ng 
 
Para a verificação da exatidão de um método proposto, pode-se utilizar  
materiais de referencia certificados (CRM), que possuam um valor de concentração 
definido e uma incerteza associada. Quando o valor obtido for estatisticamente 
concordante com o valor certificado pelo CRM para o elemento de interesse, o 
método pode ser considerado, em geral, exato. No entanto, com a ausência de CRM 
para CNT, foi realizada a comparação dos valores obtidos por ET AAS com valores 
determinados por SS-HR-CS AAS para o Pb, em um trabalho anterior.26 Para a 
verificação da exatidão do método proposto para o Cd, fez-se necessária a utilização 
de testes de adição e recuperação, no qual uma quantidade conhecida da solução 
padrão contendo o analito é adicionada à amostra. As absorvâncias antes e depois 
da adição são medidas e posteriormente usadas para a determinação da 
concentração do analito na amostra.44 
Para o método de recuperação foram adicionadas concentrações de 
0,5 µg L-1 de solução aquosa de Cd. Os resultados obtidos para o Cd são mostrados 
na Tabela 4.  
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Tabela 4 – Concentrações (em µg g-1) de Cd nas amostras de CNT preparadas sob 
a forma de suspensão utilizando calibração com padrões aquosos, Pd(NO3)2 como 
modificador e ET AAS.  
Amostra Cd (µg g-1) Adicionado (pg) Recuperado (%) 
SWCNT 0,031 + 0,002 0 ----------------------- 
 0,070 + 0,005 10 90 
MWCNT < LD 0 ----------------------- 
 0,070 + 0,005 10 ------------------------ 
 
O mesmo teste de adição e recuperação foi realizado para o Pb, porém 
foram adicionadas concentrações de 10 µg L-1 de solução aquosa de Pb. Os 
resultados obtidos para o Pb são mostrados na Tabela 5. 
 
Tabela 5 – Concentrações (em µg g-1) de Pb nas amostras de CNT preparadas sob 
a forma de suspensão utilizando calibração com padrões aquosos, Pd(NO3)
2 como 
modificador e ET AAS. 
Amostra Determinado 
(µg g-1) 
Adicionado 
(ng) 
Recuperado 
(%) 
Referência 
(µg g-1)* 
SWCNT 2,07 + 0,05 -------------------- ------------------ 2,12 + 0,12 
MWCNT 0,23 + 0,02 0 ------------------ ------------------- 
 1,19 + 0,05 0,2 97 ------------------- 
*SS-HR-CS AAS 
 
O valor obtido por SS-HR-CS AAS para Pb na amostra de SWCNT, é 
concordante com o valor obtido pelo método proposto, estando o valor no intervalo 
de desvio padrão estimado. Percentuais de recuperação de 90% para Cd na 
amostra de SWCNT e 97% o Pb na amostra de MWCNT são também aceitáveis, o 
que reforça a boa exatidão do método proposto. 
Observando-se os valores obitidos para ambas as amostras de CNT, 
verifica-se que a amostra de SWCNT possui uma maior quantidade de metais 
residuais presentes, confirmando que a mesma não teria passado por um processo 
de purificação adequado para a retirada de metais residuais, enquanto que a 
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amostra de MWCNT apresenta menor teor de impurezas oriundos de catalisadores 
metálicos.  
 
5.5 Proposta de trabalho futuro 
 
Devido à natureza hidrofóbica do CNT, foi observada a capacidade 
deste material se aglutinar em pequenas porções, dificultando a homogeneização do 
mesmo no preparo das suspensões. Uma alternativa seria um estudo para avaliar 
diferentes tamanhos de partículas. 
Outro estudo relevante seria referente ao desenvolvimento de 
metodologias alternativas de análise para a comparação de resultados, com, por 
exemplo procedimentos utilizando microondas. 
Desta forma, o uso de outra técnica analítica sensível para a verificar a 
exatidão e precisão do método pode ser interessante a fim de se comprovar a 
eficácia do método proposto.  
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6 CONCLUSÃO 
 
O preparo de suspensões para a determinação de Cd e Pb nas 
amostras de CNT utilizando ET AAS mostrou-se rápido, simples, confiável, pouco 
dispendioso e com boa exatidão para ambos os analitos estudados. O uso de 
calibração com padrões aquosos apresentou-se adequado tanto para Cd e Pb.  
O uso de Pd(NO3)2  como modificador químico em solução mostrou-se 
vantajoso em relação ao uso de Ir como modificador permamente, embora uma 
estabilização térmica significativa tenha sido propiciada pela própria matriz das 
amostras de CNT. 
As suspensões podem ser analisadas imediatamente após o preparo, 
uma vez que a extração não é influenciada pelo período de espera. Isto favorece 
simplicidade e rapidez do procedimento de análise. 
O método certamente é extensível a outras amostras de CNT de 
diferentes origens, e possívelmente pode também ser estendido para a 
determinação de outros elementos, após a otimização adequada. 
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